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Introducéo

Na segunda metade dos anos 2010, houve um boom na literatura sobre a utilizagdo de
solventes eutéticos profundos, conhecidos pela siglaem inglés DES (ou deep eutectic solventes)
como eletrolito de suporte em inimeras aplicacdes eletroquimicas, entre elas a eletrodeposicédo
de metais. Neste contexto, a agua, que € um solvente comum em banhos eletroliticos, € muito
limitada pelas reacdes de desprendimento de oxigénio e hidrogénio. Como essa limitacdo ndo
existe em DES, o seu uso como eletrélito de suporte tornou-se muito popular. Contudo, ha
poucos trabalhos na literatura que ddo informacGes sobre a quimica de coordenacdo, o que
dificulta o estudo mais aprofundado em termos de mecanismo de rea¢des eletroquimicas. Neste
sentido, este trabalho propde estudar a quimica de coordenacéo de ions ferro(l1) em solugéo de
etalina utilizando dindmica molecular.

Material e Métodos

Foi utilizado um computador baseado em plataforma AMD Ryzen 5 com hardware
otimizado utilizando Linux Ubuntu versdo 22.04. Para realiza¢ao dos experimentos de dinamica
molecular, foi utilizado o pacote Gromacs versdo 2024.2 otimizada com CUDA Aware
utilizando placa de video Nvidia GeForce 4060. Uma caixa cubica de solvente com aresta de
17 nm foi montada de modo a condicionar a razdo molar do DES etalina, composto de 1 mol
de cloreto de colina e 2 mol de etilenoglicol, sendo que 12438 moléculas de etilenoglicol e 4145
moléculas de colina, junto com 4147 ions de cloreto e 1 ion de ferro (11) foram adicionados para
simular uma solugdo 1 mmol/L. A seguir, depois do sistema ter sido minimizado, 0s
experimentos de dindmica molecular foram realizados realizando-se 4 simulagdes de 500 ns
por dia, perfazendo 2000 ns (ou 2 ps) de simulacdo. Utilizou-se bardmetro de Verlet usando
PBC usando ensembles NVT e NPT. Os dados obtidos foram exportados via xmgrace para
obteng&o de curvas RDF e de cumulagdo para estudo do complexo obtido nesta simulagéo.

Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra o grafico relativo & coordenacao de cloro e oxigénio ao redor do ion
Fe(ll), em funcéo da concentracdo de FeCl.. Observa-se que o aumento da concentragéo de
FeCl2 diminui a coordenacgéo do oxigénio, realizado pelo etilenoglicol, e é substituido pelo cloro
apo6s 11 mmol/L. Neste sentido, existe uma competicdo entre o etilenoglicol e os ions cloreto;
como a etalina ja possui cloreto em sua composi¢éo, a concentracao de cloreto total € aumentada
em funcdo da adicéo de FeCl> a solucdo, o que nos permite observar que existe uma transicao
de coordenacdo, no qual o oxigénio do etilenoglicol participa em baixas concentracdes de
FeCl,, até a sua substituicdo completa por cloretos em sua esfera primaria de coordenacao.
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Figura 1 — Perfil de coordenacgdo em funcéo da concentracdo de FeClo.
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Fonte: os autores.

Figura 2 — Estruturas de coordenacao propostas para baixa concentracao de cloretos (A) e alta
concentracgéo de cloretos (B) via dinamica molecular.
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Conclusoes

Foi possivel observar que houve participacdo dos componentes do DES, como
etilenoglicol, na quimica de coordenagdo do FeClz, em baixas concentra¢bes. Ao passo que ha
aumento da concentracdo do sal no eutético, as moléculas de etilenoglicol séo substituidas por

ions cloreto, fazendo haver uma competicdo de coordenacdo entre as moléculas de etilenoglicol
e ions cloreto em fungéo do ion Fe(ll).
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